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Abstract of EP0653444 

The invention relates to a process for the preparation of finely divided homopolymer or copolymer 
containing at least 50% by weight of recurring acrylonitrile and/or methacrylonitrile units (based on the 
monomers employed), comprising the measures: a) dissolution and/or suspension and/or emulsification 
and/or dispersion of the monomers in one or more liquids which are inert under the reaction conditions, 
where b) the monomer concentrations total less than 10% by weight at the beginning of and during the 
polymerisation, c) subjecting the polymerisation mixture to high shear forces before and during the 
polymerisation, so that the resultant homopolymer or copolymer particles have a D50% value of less than 
10 mu m, and d) carrying out the polymerisation in a known manner by addition of a polymerisation 
initiator. The finely divided polyacrylonitrile is suitable, for example, as a pigmenting agent and organic 
filler and as a pigment substitute (replacement) in automobile or industrial electrodeposition paints 
(surface coatings, enamels, varnishes, lacquers), as a matting (flatting) agent and/or as a colourable 
pigment in paints (surface coatings, lacquers, enamels), plastics, fibres, films, paper and board, as an 
adsorbent for gases and liquids, as a raw material for the production of carbon microbeads as filler 
(packing) for liquid chromatography or ion exchange columns, as reinforcing material and/or filler for 
polymers and as a raw material for the production of fibres, films and membranes. 
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© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feinteiligem Homo- Oder Copolymer enthaltend 
mindestens 50 Gew.-% wiederkehrende Aerylnrtril- und/oder Methacrylnitrileinheiten (bezogen auf die eingesetz- 
ten Monomeren), umfassend die MaBnahmen: 

a) I5sen und/oder suspendieren und/oder emulgieren und/oder dispergieren der Monomeren in einer oder 
meh reran untar den Reaktionsbedingungen Inerten FIGsslgkeit, wobel 

b) die Summe der Monomerkonzentrationen zu Beginn und wShrend der Polymerisation kleiner 10 Gew.-% 
1st, 

c) Einwirken von hohen ScherkrSften auf die Polymerisationsmischung vor und wShrend der Polymerisation, 
so daS die entstehenden Homo- oder Copolymer-Teilchen einen D50%-Wert von kleiner lOum aufweisen und 

d) Durchfuhren der Polymerisation in bekannter Weise durch Zusatz eines Polymerisationsstarters. 

Das feinteilige Polyacrylnitril eignet sich beispielsweise als Pigmentierungsmittel und organischer Fullstoff 
sowie als Pigmentersatz in Elektrotauchlacken von Auto- oder Industrie-Lacken, als Mattierungsmittel und/oder 
fdrbbares Pigment in Lacken, Kunststoffen, Fasern, Folien, Papier und Pappe, als Adsorbens fur Gase und 
Flussigkeiten, als Rohmaterial zur Herstellung von Kohlenstoff-Mikroperlen als Fullstoff fur FlUssigchromatogra- 
phie- oder lonenaustauschersa'ulen, als VerstaVkungs- und/oder Fullstoff fur Polymere und als Rohmaterial zur 
Herstellung von Fasern, Folien und Membranen. 
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Die vorliegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Herstellung von feinteiligen Homo- oder Copolyme- 
ren enthaltend wiederkehrende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitrileinheiten. 

Es ist bekanrrt. daB Acrylnitril nach verschiedenen Verfahren polymerisiert werden kann. FOr Acrylfasern 
wird Acrylnitril Ublicherweise nach der Losungs- Oder der Suspension-Fallungs-Polymerisation polymeri- 
5 siert 

Bei der Suspensions- Fallungs-Pdymerisation fallt das Polymer Ublicherweise als feinteilige Suspension an, 
die abfiltriert, gewaschen und getrocknet werden kann. 

Die TeilchengroBe von Acrylnitrilpolymeren wird Qblicherweise durch einen sogenannten D-Wert cha- 
rakterisiert. Der Durchmesser D (p) am Percentilpunkt p und der Medianwert D (50 %) sind folgendermaBen 
io definiert: 

Ausgehend von der Vol umenvertei lung 

D max 

v<D|)dD 
D mjn 

20 

ist der Durchmesser D (p) dann gegeben, wenn 

Dj = D (p) 

vtD^dD = p * V. 

Dj = D (0 %) 

30 

V ist das Gesamtvolumen der Teilen 
Dj ist der Durchmesser der einzelnen Teilchen 
v(Dj) ist das Vol u men der einzelnen Teilchen 
□min = D (0 %) ist der kleinste Teilchendurchmesser 
35 D^ = D (100 %) ist der groBte Teilchendurchmesser 
p ist der Percentilwert. 

Dabei handelt es sich urn eine Charakterisierung eines mittteren Teilchendurchmessers, wobei der aus 
der Volumenverteilungsfunktion gewonnene maximale Teilchendurchmesser, der zu einem Siebdurchgang 
von X % fGhren wlJrde, den sogenannten AX- Wert darstellt. So gilt beispielsweise fUr p = 50 %, daft alle 
40 Teilchen mit einem Durchmesser D < D (50 %) zusammen 50 % des Gesamtvolumens (= Median oder 
Halbwertsdurchmesser) ergeben. (T- Allen "Particle Size Measurement Chapman & Hall Ltd., London 
Malvern Instruments Ltd. "System 3601 Usermanual" Spring Lane South, Wore WR 14 1 AQ, England; S. 
5.1. ff.) 

Der D50%-Wert der TeilchengroRe liegt bei den gernaB Stand der Technik durchgefUhrten Suspen- 
ds sions-Fallungs-Polymerisation Ublicherweise nicht unter 40 urn. 

Weitere an sich bekannte Acrylnitril- Polymerisate sind die SAM-, ABS- und NBR-Copolymeren fUr deren 
Herstellung in der Regel eine Emulsionspolymerisation durchgelOhrt wird. Hierbei wird ein Latex erhalten. 
der zur Weiterverarbeitung gegeben entails erst noch gebrochen werden muB. Die Einzelpartikel dieses 
Latex sind Ublicherweise nicht groBer als 0,08 urn, weisen aber eine unregelmaBige Partikelgeometrie auf. 
so Der Acrylnitril-Anteil liegt bei diesen bekannten Copolymeren unter 50 Gew.-%. 

Die bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von Poly(meth)acrylnitril mit einer TeilchengroBe kleiner 
10 urn sind aufwendig und zur Herstellung grdBerer bis technischer Mengen okonomisch kaum geeignet. 
So beschreibt JP-A-01/043531 ein Verfahren, bei dem ein grobteiliges Polyacrytnitri I- Polymer mit mehr als 
80 Gew.-% Acrylnitril in einem geeigneten Losungsmrttel gelost und anschlieftend wieder ausgefallt wird. 
55 Neben diesem Fallungsveriahren beschreibt DE-A-3,940.781 ein mechanisches Verfahren. bei dem ein 
grobteiliges Polyacrylnitril-Polymer mit bis zu 94 Gew.-% Acrylnitril in speziellen MOhlen, beispielsweise 
einer nieGbett-GegenstrahimUhle oder einer RUhrwerkskugelmUhle, feingemahlen wird (vergleiche auch 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band B2, 5-20 bis -34. VCH-Verlag. Weinheim 
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1988). Beide vorbekannte Verfahren erfordern einen hohen apparativen Aufwand. 

Versuche haben gezeigt, daB die Teilchen des gema'B DE-A-3,940,781 gemahlenen Polyacrylnitrils, bei 
mikroskopischer Betrachtung, gequetschten Plattchen ahneln und die Teilchen des gemaG JP-A-01/043531 
ausgefallten Polyacrylnitrils, ebenfalls bei mikroskopischer Betrachtung. eine zerfetzte und zerspli&sene 
5 Oberflachenstruktur haben. 

JP-A-04/261404 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von PoJyacrylnitril-Teilchen mit einem mittle- 
ren Durchmesser von 1-10 urn. Hierzu wird das Polymerisationsgemisch bestehend aus Acrylnitril- 
Monomer, Dispersionsstabilisator, einem hydrophilen und einem hydrophoben Losungsmittel unter SchUl- 
teln bei 65 • C polymerisiert 

to Aus JP-A-02/307909 sind stSbchenfonrnige Poly(meth)acrylnitril-Teilchen bekannt. Die Herstellung der 
stabchenformigen Teilchen erfolgt durch Polymerisation einer zuvor durch RUhren homogenisierten Su- 
spension der Monomeren in einem Wasser/Polyvinylalkohol-Losungsmittelgemisch. 

Ferner ist aus Ullmann, Bd. 19, (1980), Seite 130 ff. bekannt, daB durch Anderung der RUhrdrehzahl 
wahrend der Suspensions-Fal lungs-Polymerisation die TeilchengroBe der entstehenden Polymeren beein- 
is fluGt werden kann. Durch die vorstehend beschriebene Maflnahme konnen die TeilchengroBen in einem 
Bereich von 1000 bis 200 urn variiert werden. Eine Extrapolation des D50%-Wertes der TeilchengroBen 
unter 10 um ist in Abhangigkeit von der RUhrdrehzahl nicht moglich; TeilchengroBen kleiner 200 um sind 
mit Qblicherweise erreichbaren ROhrdrehzahlen nicrrt herstellbar. 

Es besteht daher die Aufgabe, ein einfaches und moglichst wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung 
20 von Poly(meth)acrylnitril zu entwickeln, bei dem das Polymer nach der Polymerisation direkt in Form kleiner 
Teilchen anfalH und wobei die Teilchendurchmesser einen D50%-Wert kleiner 10 um aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, daB es moglich ist, ein Poly(meth)acrylnitril-Pulver mit einem D50%-Wert von 
kleiner als 10 um herzustellen, wenn wahrend der Polymerisation die Gesamt-Monomerkonzentration unter 
einen fOr die Polymerisation von Acrylnrtril Ublichen Bereich abgesenkt wird und gleichzeitig hohe Scher- 
25 krafte auf die Pol ymerisationsmisc hung einwirken. 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Homo- Oder Copolymeren enthaltend 
mindestens 50 Gew.-% wiederkehrende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitrileinheiten, umfassend die MaB- 
nahmen: 

a) losen und/oder suspendieren und/oder emulgieren und/oder dispergieren der Monomeren in einer 
30 oder mehreren unter den Reaktionsbedingungen inerten FIQssigkeit, wobei 

b) die Summe der Monomerkonzentrationen zu Beginn und wahrend der Polymerisation kleiner 10 Gew.- 
% ist, 

c) Einwirken von hohen Scherkraften auf die Polymerisationsmischung vor und wahrend der Polymerisa- 
tion, so daB die entstehenden Homo- oder Copolymer-Teilchen einen D50%-Wert von kleiner 10am 

35 aufweisen und 

d) DurchfQhren der Polymerisation in bekanmer Weise durch Zusatz eines Polymerisation sstarters. 

Die zu Beginn und wahrend der Polymerisation geringe Monomerkonzentration (kleiner 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymerisationsgemisch) ist fUr den Polymerisations-Fachmann ein unUblicher Bereich, da 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Polymerisation mit einer Monomeranfangskonzentration von kleiner 
40 10 Gew.-% normalerweise sehr gering ist und dadurch nur geringe Ausbeuten und Raum-Zeit-Umsatze 
erzielt werden konnen. 

Wie sich Qberraschenderweise gezeigt hat wird bei der Polymerisation und Copolymerisaiion von 
Acrylnitril und/oder Methacrylnitril durch Einwirkung von hohen Scherkraften auf das Polymerisationsge- 
misch die Reaktionsgeschwindigkeit und die Raum-Zeit-Ausbeute unerwartet hoch. Weiterhin ist die 
45 TeilchengroGenverteilung durch die erfindungsgemaBen MaBnahmen Qber einen weiten Bereich variabel 
und einstellbar. 

Der bevorzugte D50%-Wert der TeilchengrdGe des feinteiligen Polyacrylnitrils ist kleiner als 10 um und 
groBer als 0,1 um. Mit HiKe der TeilchengroBe konnen gegeben entails weitere spezielle Eigenschaflen wie 
z. B. die Rheologie und die auBere und innere Oberflache, gezielt beeinfluBt und verandert werden. 

so Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Acrylnitril- und/oder Methacrylnitril- Polymeren 
enthalten vorzugsweise 70 Gew.-% wiederkehrende Acrylnitril- und/oder Methacrylnrtril-Einheiten. DarUber 
hinaus konnen dem Acrylnitril und/oder Methacrylnitril bis zu 30 Gew.-% eines oder mehrere copolymerisa- 
tionsfahige Monomere zugesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Poly(melh)acryln'rtril-Polymere mit 
mindestens 90 Gew.-% wiederkehrende Acrylnrtril- und/oder Methacrylnitril- Ein he iten. 

65 Beispiele fUr copolymerisationsfahige Monomere sind Acrylester oder Methacrylester von C1-C22- 
Alkoholen. z. B. Methylacrylat, Methylmethacrylat, Bulylmethacrylat, Octylmethacrylat, Ethylacrylat, Isobu- 
tylacrylat. (Meth)Acrylester von perfluorierten Ci-C22-Alkoholen; Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen. z. 
B. Styrol. Vinyltoluol; die Ester der Maleinsaure und der Fumarsaure mit C1 -C22-Alkoholen; Vinylchlorid. 
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Vinylacetat, Ethylen und Butadien, bevorzugt ist Methylacrylat. 

Des weiteren konnen beispielsweise ungesattigte Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und ihre Ester 
und Salze als Comonomere eingesetzt werden wie beispielsweise Acrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
Vinylsutfonsaure, (Meth)Acrylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Vinyl- 

s phosphonsaure und deren Ester. 

Zu den geeigneten Comonomeren gehoren ebenfalis ungesattigte primare. sekundare und/oder tertiare 
Amine wie Di methyl ami norteopentylmethacry lat, D i methyl ami nomethylneopentylacryl at, 2-N-Morpholinoeth- 
ylmethacrylat, 2-N-Morpholinoethylacrylat Oder auch Amide der Aery I- Oder Methacrylsaure, we Acrylamid, 
Dimethylmethacrylamid Oder Methylbutylacrylamid. 

io Zusatziich k5nnen auch andere lunkttonelle Monomere, die mit Acrylnrtril und/oder Methacrylnitril 
copolymerisierbar sind, eingesetzt werden. Die funktionellen Monomere konnen Hydroxy-, Silan- Oder 
Epoxidgruppen enthalten. Beispiele dafUr sind Vinyl-trimethoxysilan, Vinyl-tributoxy silan, Methacryloxypro- 
pytaimethoxysilan, Vinyl-tris-fmethoxyethoxyJ-silan, Vinyl-triacetoxysilan, Hydroxyethylmelhacrylat, Hydroxy- 
butylmeth aery lat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat Oder auch 2-Hydroxyethylacrylat 

75 Durch die Wahl der einzusetzenden Monomeren konnen Eigenschaften wie z. B. die GlasGbergangs- 
temperatur, Harte, Sprodigkeit beeinfluBt werden. 

Der Begriff Polymerisation stent insbesondere fUr Fallungspolymerisationen bei denen die Monomeren 
zuvor in einer Oder mehreren gegendber dem Monomeren und Polymeren inerten FlUssigkeiten geldst 
und/oder suspendiert und/oder emulgiert und/oder dispergiert werden. Vorzugsweise wird das erfindungsge- 

20 maBe Verfahren nach der Suspenstons-FallungsPolymerisationstechnik durchgefUhrt. 

Die wahrend der Polymerisation notwendige Scherkrart wird Qblicherweise durch ein Oder mehrere RGhr- 
werkzeuge und/oder andere, hohe Scherung erzeugende Dispergiereinrichtungen die gleichzeitig und/oder 
nacheinander eingesetzt werden konnen erzeugt. Beispiele hierfQr sind Propeller-, Impeller-, Turbinen-, 
Leristrahl-, Schragblatt-, Zahnscheiben-(Dissolver)- Oder Stiftscheiben-(Dissolver)-RQhrer mit und ohne 

25 Stromstorer. Ebenso sind alle Arten von statischen und dynamischen Mischern als auch Jet- Strom -Mischer 
als Dispergiereinrichtung moglich. Unter Jet-Strom-Mischern werden Mischer verstanden, welche die 
Polymerisationsmischungen durch VerdQsen vermischen. Bevorzugt werden RUhrer nach dem Rotor- 
/Stator-Prizip wie RUhrer des Typs ®Ultra-Turrax (Firma Janke & Kunkel, Staufen, DE) Oder RQhrer des 
Typs ©Perrtax (Firma Bran & LCbbe, Hamburg, DE). 

30 DarQber hinaus kann die Dispergierung auch durch in den Reaktor eingebaute Einrichtungen und/oder 
durch (Zwangs) Jmwalzung ("inline") auBerhaib des Reaktors erfolgen. 

Die Poly men sationsreaktion kann charge nweise, halb-kontinuierlich und kontinuierlich erfolgen. 
Als Reaktoren fQr das kontinuierliche Polymerisationsverfahren eignen sich beispielsweise der kontinuierli- 
che RUhrkesselreaktor, eine Kaskade aus 2 bis 4 Reaktoren, der Rohrreaktor Oder der Schlaufen reaktor 

35 Oder beliebige Kombinationen aus den genannten Reaktoren. 

Als unter den Reakti onsbed in gunge n inerte FIQssigkeiten sind protische und/oder aprotische Losungs- 
und/oder Nichtlosungsmittel und deren Mischungen geeignet. Von den aprotischen Losungsmittels sind. 
sowohl die unpolaren, wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, als auch die polaren wie 
Halogenkohlenwasserstoffe, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid und Acetonitril geeig- 

40 net. Als protische Reaktionsmedien eignen sich beispielsweise Wasser und AJkohole. 

Die Summe der Monomerkonzentration zu Beginn und wShrend der Polymerisation betragt maximal 10 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 8 Gew.-%. 

Das Molekulargewicht des Poly(meth)acryl-Polymeren kann in Ublicher Weise durch die Wahl des 
Radikalstarters und durch dem Factimann bekannte Polymerisationsvariable, wie Initiatorkonzentration 

45 und/oder Polymerisationstemperatur eingestellt werden. Das Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) des mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Poly(meth)acrylnitriI-Polymeren betragt Ublicherweise 3 x 
10 4 bis 8 x 10 s g/mol, bevorzugt 5 x 10 4 bis 4,5 x 10 s g/mol. Gegebenenfalls kann das Molekulargewicht 
mit Hilfe eines Kettenreglers, wie 2-Mercaptoethanol, geregelt werden. Das Molekulargewicht M w wird nach 
Fikentscher (Makromol. Chem. 57 1962, 52) durch die Beziehung 

so 

M = 1,78 x 10-+ x Mw 0,78 

worin tj fQr die Viskositatszahl (intrinsic viscosity) stent, bestimmt. 

Als Polymerisationsstarter konnen sowohl wasserlosliche Verbindungen, wie beispielsweise H2O2, 
55 Kaliumperoxodisulfat und organische Azo- und Peroxoverbindungen als auch in Wasser schwerlosliche 
Verbindungen, wie beispielsweise Azoisobuttersaurenitril oder andere Azo- und Peroxoverbindungen ver- 
wendet werden. Als Radikalstarter wird das Redoxsystem KaliumperoxodisuHat und Natriumbisulfit beson- 
ders bevorzugt. 
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Zum Polymerisation sansatz kann zusatzlich ein Emulgator zugegeben werden. Dadurch kann die 
TeilchengroBe des Poly men sates noch welter reduziert werden oder es konnen ihm spezielle Bgenschaf- 
ten, wie beispielsweise eine besonders gute Eignung fQr kathodisch abscheidbare Uberzugsmassen 
verliehen werden. 
5 Geeignete Emulgatoren sind; 

Kationische Tenside. wie Cetylaminhydrochlorid und Salze anderer Fettamine mit starken Sauren; 
Nicht ionogene Emulgatoren, wie Fettalkoholethoxylate und Alkylphenolethoxylate, wie beispielsweise die 
®Genapol-Typen (Hoechst AG); Anionische Tenside, wie Natriumlaurylsurfat und andere Alkylsulfate und 
Al ky I benzo I s u If on ate. 

io Die Polymerisation kann auch mit Schutzkolloiden als Dispergatoren durchgefUhrt werden. Geeignete 
Dispergatoren sind beispielsweise Starke, Na-Salz der Carboxymethylcelluiose, Methylcellulose, Polyvinylai- 
kohol oder teilverseiftes Polyvinylaoetat 

Die Reaktionstemperatur fOr die Polymerisation betragt Oblicherweis© 30-75 • C, bevorzugt 40-60 • C, die 
Polymerisationszeit betragt in der Regel zwischen 30 Minuten und 5 Stunden und ist von der ReaktionsfU. fi- 
rs rung bzw. Polymerisationstemperatur ebenso wie von den Monomeren, dem Losungsmittel, den Startersub- 
stanzen und dem jeweils gewahlten Polymerisationsverfahren abhangig. 

Die erhaltene Polyacrylnitril-Suspension kann nach dem Polymerisieren, beispielsweise destillativ, 
entmonomerisiert werden. Zuvor oder im AnschluB an die Entmonomerisierung kann die flOssige Phase, 
beispielsweise durch Filtration oder mit Hilfe einer Zentrifuge, groBterrteils entfernt werden. Durch Nachwa- 
20 schen mit Wasser und nochmaliges Filtrieren Oder Zentrifugieren kann die Polymersuspension von 
storenden Salzen und anderen Reststoffen befreit werden. AnschlieBend kann das noch Restwasser 
enthaltende feinteilige Poly (meth)acrylnitril-Poly mere getrocknet werden, wobei darauf zu achten ist, dafl die 
Teilchen nicht Agglomerieren. Geeignete Trockner sind beispielsweise SprQhtrockner und Scheibenzerstau- 
bungstrockner. 

25 Die Parti keloberf lac he der nahezu r und lichen Teilchen kann, bei mikroskopischer Betrachtung, als eine 
vergleichbar Himbeerartige-Struktur beschrieben werden, bei der auf der Oberflache des nahezu runden 
Polymer-Teilchens weitere runde Polymer-Teilchen sitzen. Das Polymer-Teilchen ist dadurch im Gegensatz 
2um gemahlenen oder ausgefallten Polymer nahezu rund (spharische Kugelgeometrie) und hat eine grofle 
spezrfische Oberflache. 

30 Das feinteilige Polymer eignet sich beispielsweise als Pigmentierungsmittel und organischer FQIIstoff. 
Speziell als Pigmentersatz anstelle von Titandioxid in Elektrotauchlacken von Auto- oder Industrie-Lacken 
zeigt das Polymer viele Anwendungsmoglichkeiten. Darllber hinaus kann das erfindungsgemaBe feinteilige 
Polymer als Mattierungsmittel und farbbares Pigment in Lacken, Kunststoffen, Fasern, Folien, Papier und 
Pappe eingesetzt werden. Das Polymer besitzt eine sehr groBe innere und auSere Oberflache. Es nimmt je 

3fi nach PartikelgroBe mehr als das 5-fache bis mehr als das 10-fache seines Gewichts an Wasser und 
anderen FlOssigkeiten auf, ohne daB es den schnittfesten, pastosen Aggregatzustand verliert. 

Die groBe Oberflache bietet auch eine erhdhte Reaktivitat fOr chemische Reaktionen am Polymerkorn, 
beispielsweise konnen Gase oder FlUssigkeiten adsorbiert werden. 

Die gute nussigkeitsaufnahme- und Speicher-Kapazrtat des Polymers kann bei der Verwendung als 
40 Adsorptions- und Bindemittel ausgenutzt werden. Des werteren kann es als Thixotropiehilfsmittel und 
Eindickungsmittel in Lacken, Kunststoffen oder Shnlichem eingesetzt werden. 

DarQber hinaus kann das Polymer als Rohmatehal fOr (Kohlenstoff-) Mikroperlen, als FQIIstoff fUr FlUssig- 
chromatographie- oder lonenaustauschersaulen, als Verstarkungs- und FUllstoff fUr Polymere oder als 
Ausgangsmaterial fOr polymeranaloge Umsetzungen verwendet werden. Ebenso kann es auch als Aus- 
45 gangsstoff fUr Fasern, Folien und Membranen eingesetzt werden. 

Die folgenden AusfOhrungsbeispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung ohne diese zu be- 
schranken. 

Beispiele: 

50 

In den folgenden Beispielen werden die PartikelgroBenverteilungen mit einem Malvern Partikelsizer 
Modell 3600 gemessen. 

Der Polymerisationsstart erfolgte in den nachfolgend beschriebenen Beispielen durch Zugabe der 
Losungen I und II. 

55 Losung I wurde aus 50 ml destilliertem Wasser und 0.72 g Kaliumperoxodisulfat und Losung II wurde aus 
50 ml destilliertem Wasser und 2,88 g Natriumdisurfrt hergestellt. 
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Beispiel 1 

(Acrylnitril-Polymerisation in wafirigem Medium; Chargenweises-Verfahren) 

In einem ReaktionsgefaB wurde als Vorlage eingetragen: 
5 1 520 ml destilliertes Wasser, 
180 g destilliertes Acrylnitril, 
3,6 mg Mohr'sches Salz, 
1 ,3 ml 99 %ige Ameisensaure. 

Nach Durchleiten von Stickstoff und Temper! erung auf 55 • C startete man durch Zusatz der Losungen I und 
to II die Polymerisation und dispergierte die Reaktionsmischung mittels eines ®Urtra-Turrax RQhrers mit ca. 

10000 Umdrehungen pro Minute. 

Nach Beendigung der Polymerisation wurde das Wasser und nicht umgesetztes Monomer abgetrennt. 

Nach 2-fachem Waschen mit destilliertem Wasser erhielt man eine Polymersuspension, die eine Leitfahig- 

keit kleiner 10 uS/cm (gemessen als 10 %ige Suspension in destilliertem Wasser mit einer Eigenleitfahig- 
75 keit von maximal 0,1 uS/cm) besitzt und deren Eigenschaften in Tabelle 1 angegeben sind. Die Ausbeute 

an Polymeren betrug 79,3 % der Theorie. 

Beispiel 2 bis Beispiel 4 

20 Die Versuche erfolgten gemSB Beispiel 1 . Die Einwaagen sind ebenso wie die Ergebnisse aus Tabelle 1 
ersichtlich. 

Beispiel 5 

25 Der Versuch erfolgte gemaB Beispiel 1. Als RUhrer wurde jedoch ein DissolverrOhrer mit 150 mm 
Durchmesser und 1500 Umdrehungen pro Minute verwendet. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Beispiel 6 

30 Der Versuch erfolgte gemaB Beispiel 1 . Als ROhrer im Reaktor wurde jedoch ein PropellerrOhrer mit 80 
mm Durchmesser und 500 Umdrehungen pro Minute verwendet. Das Dispergieren der Reaktionsmischung 
erfolgte durch Umpumpen der Reaktionsmischung durch eine Durchlaufkammer mil einem "inline" geschal- 
teten ©Ultra-Turrax RUhrer, der mit ca. 10000 U/min betrieben wurde. Die Umpump-Forderleistung betrug 
ca. 1800 mg/min. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

35 

Beispiel 7 

(Halbkontin ui erliches-Z u laufverfahren) 

Die eingesetzten Mengen entsprechen den Mengen in Beispiel 1 . Es wurde jedoch nur die Halfte der 
40 Reaktionsmischung vorgelegt und mittels eines ®Ultra-Turrax RUhrers bei ca. 10000 Umdrehungen pro 
Minute dispergiert. Nach dem Starten mit je 25 ml der Losung I und II wurden die restlichen LSsungen 
innerhalb von einer Stunde gleichzeitig zur Vorlage dosiert. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Beispiel 8 
45 (kontinuierliche Polymerisation) 

Die eingesetzten Mengen entsprechen den Mengen in Beispiel 1. Es wurden 1700 ml der Reaktionsmi- 
schung vorgelegt und mittels eines ©Ultra-Turrax RQhrers bei ca. 10000 Umdrehungen pro Minute 
dispergiert. Nach dem Starten mit je 50 ml Losung I und II wurden jedoch jeweils pro Stunde, 50 ml der 
so Losungen I und II und sowie 1700 g der Reaktionsmischung, so wie sie auch zu Beginn der Reaktion 
vorgelegt wurde, gleichzeitig zur Vorlage dosiert und kontinuierlich ein Austrag von 1800 g pro Stunden 
errtnommen. Nach der Gleichgewichtseinstellung wurde mit der Probenahme begonnen. Die Ergebnisse 
sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

55 Beispiel 9 

Der Versuch erfolgte gemaB Beispiel 1. Zusatzlich wurden jedoch noch 5,4 g des Emulgators ®Genapol 
GX 110 zur Reaktionsmischung zugesetzt. Die Ergebnisse des Versuchs sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 



6 




EP 0 653 444 A2 



Beispiel 10 

In ein ReaktionsgefaB wurden ais Vorlage eingetragen. 
1500 ml destilliertes Wasser, 

5 70 g destilliertes AcrylnHril. 

Nach Durchleiten von Stickstoff und Temperiemng auf 70 *C startete man mit 1.5 g Azoisobuttersauredinitril 
(AIBN) gelost in 5 ml Acrylnitiil. Die Reaktionsmischung wurde wahrend der gesamten Polymerisation 
mittels eines ®Urtra-Turrax RQhrers bei ca. 10000 Umdrehungen pro Minute dispergiert. Nach 2 Stunden 
Reaktionszeit betrug der Teilchendurchmesser (D50%-Wert) 5,50 nm und die Ausbeute 38,3 % der 

w Theorie. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Der Versuch erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Als RQhrer wurde jedoch ein PropellerrOhrer (ohne 
is Stromstorer) mit 150 mm Durchmesser und 1500 Umdrehungen pro Minute verwendel. Die Ergebnisse sind 
aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Vergleichsbeispiel 2: 

20 Der Versuch erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Die Monomereinwaage betrug jedoch 337,5 g. Die 
Reaktionsmischung wurde mittels eines ®Urtra-Turrax ROhrers bei ca. 10000 Umdrehungen pro Minute 
dispergiert. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 
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55 PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Homo- Oder Copolymeren enthaHend mindesiens 50 Gew.-% wiederkeh- 
rende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitrileinheiten, umfassend die MaGnahmen; 
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a) losen und/oder suspendieren und/oder emulgieren und/oder dispergieren der Monomeren in einer 
Oder mehreren unter den Reaktionsbedingungen inerten FlUssigkeit, wobei 

b) die Summe der Monomerkonzentrationen zu Beginn und wahrend der Polymerisation kleiner 10 
Gew.-% ist, 

s c) Bnwirken von hohen Scherkraften auf die Polymerisationsmischung vor und wahrend der 

Polymerisation, so daB die entstehenden Homo- Oder Copolymer-Teilchen einen D50%-Wert von 
kleiner 1 0um aufweisen und 

d) Dure hfUh rung der Polymerisation in bekannter Weise durch Zusatz eines Polymerisationsslarters. 

ro 2. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylnitril- und/oder Methacrylnitril- 
Polymere mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, wiederkehrende Acrylnitril- 
und/oder Methacrylnitril-Einheiten enthalt 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der D50%-Wert kleiner als 10 am 
rs und groBer als 0,1 urn ist 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die 
Summe der Monomerkonzentrationen zu Beginn und wahrend der Polymerisation zwischen 1 und 10 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 3 und 8 Gew.-% betragt. 

20 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die 
Polymerisationstemperaturen zwischen 30 und 75 'C und die Polymerisationszeit zwischen 5 Stunden 
und 30 Minuten betragt. 

25 6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB zum 
Polymerisationsansatz zusatzlich ein kationisches Tensid, ein nicht ionogener Emulgator oder ein 
anionisches Tensid oder Mischungen Derselben, zugegeben wird. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB die 
30 Polymerisationsreaktion chargenweise, halbkontinuierlich oder kontinuierlich erfolgt. 

8. Homo- oder Copolymere enthaltend mindestens 50 Gew.-% wiederkehrende Acrylnitril- und/oder 
Methacrylnitrileinheiten erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1. 

35 9. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren als Pigmentierungsmittel und organischer FUllstoff sowie als Pigmentersatz 
in Elektrotauchlacken von Auto- oder Industrie-Lacken. 

10. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 erhaltenen 
40 Homo- oder Copolymeren als Mattierungsmitlel und/oder farbbares Pigment in Lacken, Kunststoffen, 

Fasern, Folien, Papier und Pappe 

11. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren als Adsorbens IQr Gase und FlUssigkeiten. 

45 

12. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren Rohmaterial zur Herstellung von Kohtenstoff-Mikroperlen als FOIIstoff fQr 
FlUssigchromatographie- oder lonenaustauschersaulen. 

so 1a Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren als Verstarkungs- und/oder FOIIstoff fUr Polymere. 

14. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren als Rohmaterial zur Herstellung von Fasern, Folien und Membranen. 

55 
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